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Polymermembranen auf der Basis von Polyvinylidenfluorid, Verfahren zu deren Herstellung und deren

Verwendung

Dio Erfindung batritft Polymermembranen auf der Basis
von Polyvinylidenfluorid (PVDF), ein Verfahren v deren Her-
steflung und deren Verwendung zuf Ultrafitration. Die
Membranen wardan nach bskannten Techniken gus homo-
gensn LBsungen hergestellt, welche 2u 5 bis 30 Gew.-% dus
PVDF und zu 0,01 bis 30 Gew.-8b aus Sulfonsduren und/oder
deren Selzen bestehen, die durch Sulfonierung der Poly-
stheretherkstone der Formel (1) bzw. durch anschfieSendo
Neutralsation der Sullonsduren erh3hdich sind. Die Mem-
branen werden snschlisBend mit methanolischan Lisungan
bshandalt, welche zu 0,1 bis5 Gew.-9% susden oban genann-
ten Sulfonsduren und/oder deren Salzen bestehen. Diesas
Verfahsen lisfert Membranen mit ausgezeichnaten hydro-
philon Eigenschaften, groSen thermischen und mechani-
schen Stabifitaten und hohen transmembranen Fldssen.
-{-0-p-CyHy-0-p-CoHi-CO-p-CeHle-)o
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Polymermembranen auf der Basis von Polyvinylidenfluorid (PVDF), ein Verfahren z2u
deren Herstellung und deren Verwendung zur Ultrafiltration.

Ultrafiltrationen werden dberwiegend in walrigen Systemen durchgefihrt, so daB an die mechanische und
thermische Stabilitat (Sterilisierbarkeit bis 140°C) der hierfor eingesetzten Membranen, an deren Bestindigkeit
gegentber Siuren und Alkalien und deren gezielt einstellbaren hydrophilen/hydrophoben Eigenschaften beson-
ders hohe Anforderungen gestellt werden. Von den bisher 2ur Membranherstellung eingesetzten Polymeren
konnen diese Anforderungen nicht gleichzeitig erfailt werden, vor allem zeigen diese, neben guter thermischer
Bestindigkeit bis etwa 140°C, keine ausreichende mechanische Stabifitdt

Polyvinylidenfluorid (PVDF), ein zur Herstellung von Membranen eingesetztes Polymer, ist zwar bis etwa
300°C thermisch bestandig, es zeigt jedoch in wibrigen Systemen extrem hydrophobe Eigenschaften (EP-A2
02 49 513). die zu ciner schiechien Benetzbarkeit der Membranen in waBrigen Systemen fdhren. Man hat deshalb
versucht, Polymerldsungen zu Membranén zu verformen, die neben dem hydrophoben PVDF noch ein hydro-
philes Polymer wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) enthalten (EP-Al 00 12 557). Damit jedoch die resultierenden
Membranen tatsachlich auch ausreichende hydrophile Eigenschaften zeigen, werden so groBe Mengen an PVP
bendtigt, daB die Membranen nicht mehr die erforderliche mechanische Stabilitat besitzen. AuBerdem wird das
wasserldsliche PVP durch Wasser aus der Membran ausgewaschen.

Diesen Nachtell versuchte man zu beheben, indem man das PVP durch energiereiche Strahlung auf PVDF-
Membranen aufpfropft (A. Niemdller und G. Ellinghorst, Die Angewandte Makromolekulare Chemie 151,
Nr. 2489, 49—67 (1987)). Es ist jedoch bekannt, daB die Pfropfung sowobl einen technisch aufwendigen Proze
darstellt, als auch zv einer ungleichmaBigen Verteilung des aufgepfropften Polymers [dhrt Durch diese Pirop-
fung von PVP auf PVDF-Membranen erfolgt neben ciner Hydrophilierung (Erhdhung der Wasseraufnahme ym
45 Gew.-%) auch eine Steigerung des transmembranen Flusses um den Faktor 3. Dieser Effekt ist jedoch an
einen ganz bestimmten, nur schwer einstellbaren, engen Pfropfungsgrad gebunden. Wird dieser Oberschritten, so
treten gegenteilige Effekte auf.

Man hat auch versucht, durch Mischen von PVDF mit Polyvinylacetat und dessen anschiieBender Verseifung
zu wasserlBslichen Polyvinylalkoholen, die Hydrophile dieser Membranen und damit deren transmembranen
FluB zu erhdhen (EP-A1 00 12 557). So haben Membranen mit einem Anteil von 65 Gew.-3% Polyvinylacetat am
Gesamtpolymergehalt der Membran einen FluB von 41 Im?h/345 kPa; das sind 11,8 Im~h-'bar-t. Werden
jedoch weniger als 40 Gew.-% an Polyvinylacetat zugegeben, bezogen auf den Gesamtpolymergehalt der
Membran, so fihrt dics zu Membranen, die schlechtere ransmembrane Flisse aufweisen als Membranen aus
reinem PVDF.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, Polymermembranen zur Verfdgung 2u stellen, die neben hoher thermi-
scher und mechanischer Belastbarkeit eine hohe Hydrophile, gro8e transmembrane Fldsse und ein Rickhalte-
vermdgen von 95% fir Substanzen mit Molekulargewichten zwischen 700 und 1400 aufweisen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gel8st, da man aus homogenen Lasungen L1, welche zu 5 bis
30 Gew.-% aus PVDF und zu 0,01 bis 30 Gew.-% aus Sulfonsduren (PEEKSOsH) und/oder deren Salzen
bestehen, nach bekannten Techniken Membranen fertigt, und die Oberflache dieser Membranen anschlieSend
mit methanolischen Losungen L2 behandelt, welche zu 0,1 bis S Gew.-% aus Sulfonsduren PEEKSO3H und/oder
deren Salzen bestehen. Die Sulfonsiuren PEEKSO;H sind z B. durch gezielte Sulfonierung der Polyetherether-
ketone (PEEK, Poly{oxy-1.4-phenylen-oxy-1.4-phenylen-carbonyl-1.4-phenylen)) der Formel (1) zugingig, die
entsprechenden Salze erhilt man aus den Sulfonsauren PEEKSO3H durch Neutralisation (X. Jin, M. T. Bishop,
Th.S. Ellis und F. E. Karasz, British Polymer journal 17, No. 1,4 —10(1985)).

—~{~0~p-CeHli—0—p-CeHy~CO~pLeHe—)o— ()

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB durch diese geringen Zusitze drastische morphologische Ande-
rungen der submikroskopischen Struktur des PVDF (fibrillar) in Richtung auf globuldre Einheiten zu verzeich-
nen sind, die fOr den erhhten FluB der Membranen verantwortlich gemacht werden. Polymermembranen,
weiche nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, verfigen neben hoher thermischer und
mechanischer Stabilit3t auch Ober ausgezeichnete hydrophile Eigenschaften. Sie zeigen transmembrane Flisse
von bis zu 700 Im-?h~'bar*, zinen "bubble point” gréBer als 6 bar und ein Rdckhaltevermagen fdr Substanzen mit
Molekulargewichten bis (300 von bis zu 95%, :

Bevorzugte Ausfihrungsiormen des erfindungsgem3Ben Verfahrens verwenden homogene Losungen L1, die
2u 5 bis 30 Gew.-% aus PYDF und zu 001 bis } Gew.-% aus den Sulfonsduren PEEKSO;H und/oder deren
Salzen bestehen.

Geeignete Sulfonsiuren PEEKSO3H bzw. deren Salze zur Durchflhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens
sind z B aus Polyetheretherketonen der Formel (1), mit Werten fir n zwischen 35 und 350 erhaltlich. Bevorzugte
Ausfohrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwenden Sulfonsauren und/oder deren Salze, die aus
Polyetheretherketonen der Formel (I) mit Werten fr nzwischen 50 und 300 zugingig sind.

Gecignete Sulfonsiuren PEEKSO;H bzw. deren Salze zur Durchiohrung des erfindungsgemiBen Verfahrens
sind z B. solche, deren Schwelelgehalt, bezogen auf die Sulfonsaure PEEKSO,H, 1 bis 8 Gew-% betrsgt,
bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgem30en Verfahrens verwenden Sulfonsuren PEEKSO;H baw.
deren Salze mit einem Schwefelgehalt, bezogen auf die Sulfonsaure PEEKSO,H, von 2 bis 7 Gew.-%. Sulfonszu-
ren PEEKSO;H mit diesem Schwefelgehalt sind einerseits sehr hydrophil, aber andererseits bei Temperaturen
von 140°C {Sterilisation) nicht mehr wasserloslich, wodurch deren Auswaschen aus der Membran, gefolgt von
einer Verinderung der Membranqualilat, verhindent wird.
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Geeignete homogene Losungen L1 zur Durchfihrung des erfindungsgem30en Verfahrens enthalien einen
Feststoffgehalt von 20 bis 40 Gew.-%, bevorzugte Auslihrungsformen weisen einen Feststoffgehalt von
30 Gew.-% auf.

Geeignete Salze der Sulfonsauren PEEKSO;H zur Durchfihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens sind
2B N;lu'ium-Salze PEEKSO:Na und/oder Ammonium-Salze PEEKSO3NHy und/oder Zink-Salze PEEK-
SOsZn'h.

Bevorzugte Losungsmittel zur Herstellung der homogenen Lbsungen L1 sind dipolar aprotische, wie z B.
Dimethylformamid und/oder N-Methylpyrrolidon und/eder Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulforid. Es
kann entweder nur ein cinziges Lasungsmittel verwendet werden, oder aber auch Gemische aus mehreren.

Die Herstellung der modifizierten PYDF-Losung L1 erfolgt durch Suspendieren der beiden Polymere im
Lasungsmittel bzw. -gemisch bei Temperaturen zwischen —40°C und 25°C mit anschlieBendem raschen Erhit-
zen auf ca 80°C. Zur Herstellung der Membranen werden die Lasungen L1 nach bekannten Verfahren weiter-
verarbeitet. Sie werden z. B, auf ein Polyethylenterephthalat-Gewebe oder -Viies, das auf einer Glasplaue
befestigtist, aufgebracht, mit einer Rake) zu einem Film gezogen, der dann anschlieBend in einem Phaseninver-
sionsprozeB zu einer Membran ausgefillt wird. Anstelle von Filmen kannen mit dem erfindungsgemaBen
Verfahren nach bekannten Techniken auch andere Formkarper, wie 2 B. Hohlfaden, Folien oder Schiume
hergestellt werden, neben Flachmembranen auch Schlauch- oder Kapillarmembranen.

Die Fallung der Membranen kann bei Temperaturen zwischen —20°Cund +50°C erfolgen. Als Fallungsmit-
1e] kdnnen Wasser oder Wasser/Lasungsmittel-Gemische verwendet werden; die Lasungsmitiel hierfor sind
bevorzugt dipolar aprotisch, wie 2. 8. Dimethylformamid und/oder N-Methylpyrrolidon und/eder Dimethylace-
1amid und/oder Dimethylsulfoxid. Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens verwen-
den Wasser/Lasungsmittel-Gemische, welche 5 bis 50 Gew.-% Lasungsmittel enthalten.

Aut diese Membranen wird nach bekannten Verfahren, wie z B. durch Aufsprithen oder Aufstreichen von
methanolischen Lasungen 12, welche 01 bis 5 Gew.-% der Sulfonsduren PEEKSOsH und/oder deren Salze
enthalten, ein Film aus diesen Sulfonsauren bzw. aus deren Salzen aufgebracht, welcher Schichtdicken zwischen
0,5 und 1 pm autweist und welcher auf dieser Unterlage gut haltet Durch diese MaBnahme wird die Hydrophifie
der Membranoberflache weiter erhht. Die hierfdr geeigneten Sulfonsiuren PEEXSOyH bzw. deren Salze sind
dic gleichen, die zur Herstellung der homogenen Lasungen LI eingesetzt werden k3nnen. Um gegebenenfalls
die Wasserlslichkeit der Membranoberfliche zu vermindern, kénnen die an der Oberfliche befindlichen
Sulfonsiuren PEEXSO; bzw. deren Salze mit Ca**-lonen vernelzt werden.

Fogt man den homogenen Lasungen L1 geringe Mengen eines Tensids zu, 50 bewirkt dieser Zusatz in den
fertigen Membranen weitere morphologische Anderungen der submikroskopischen Struktur. Es entstehen
ausgepragte Fingerstrukiuren, deren Lamellen von Hohirdumen durchzogen sind. Diese Morphologieanderun-
gen werden fir den crhBhten FluB der Membranen verantwortlich gemacht Bevorzugte Ausfihrungsformen
des erfindungsgemaBen Verfahrens verwenden als Tensid ein Perfluoroctansulfonat, wie z. B. das Tetraethylam-
moniumperfluoroctansulfonat der Formel (11}

CsHisSO{N(CHsk) (1)

Anhand der folgenden Beispiele wird das erfindungsgemi0e Verfahren naher erfdutert Die Charakterisierung
der Membranen beziiglich GraBe und Verteilung der Poren erfolgte nach dem “bubble point™Test nach ASTM
F 316, die Bestimmung des transmembranen Wasserflusses wurde mit der Berghofzelle durchgefGhrt Zur
Bestimmung des transmembranen Flusses wurden mit Ethanol benetate Membranen eingesetzt, zur Bestim-
mung des "bubble points™ mit Alkohol benetzte feuchte Membranen mit Durchmessern von 47 mm. Die Messun-
gen wurden an drei Proben dreimal wiederholt, der Gasdurchtritt erfolgte oberhalb eines Druckes von 6 bar.
Der Sullonierungsgrad ist definiert als Zahl der Mole Schwefel pro Repetiereinheit

Beispiel 1

169 g PVDF (Pulver, Aldrich) und 0,1 g PEEKSO3Na (Pulver, KorngraBe kleiner als 0,5 mm, Sulfonierungs-
grad 0,7) werden in 83 m) Dimethylformamid (DMF, Fluka, destilled in glass) unter Rohren (300 U/min) bei
—30°C mit 9 bis 11°C/min bis 20°C und mit 3°C/min von 20 bis 80°C erwirmt und danach noch weitere 10 min
mit 300 U/min bei 80°C gerihrt. AnschlieBend wird iber ein mehrlagiges Filter bestehend aus 6 Lagen PES-Ge-
webe mit einem Druck von 3 bis § bar langsam blasen{rei filtriert.

Diese Lasung wird auf ein Polyethylenierephthalaigewebe (Einzeltiter der Faden 18,1 Denier, 452dig, Ge-
samititer 816 Denier, 110 g/m? Luftdurchfassigkeit 100 Vm?see, bei einem Druck von 20mm Wassersaule), das
auf ciner Glasplatte einer Starke von 3 mm befestigt ist, mit einer Rakel 200 um ausgezogen und in entionisier-
1em Wasser bei 4°C mit ciner Verweilzeit von 30 Minuten ausgefaiit AnschiieBend wird wahsend 18 Stunden
unter flieBendem entionisierten Wasser von 10°C gewassert, bei Raumbedingungen getrocknet und mit einer
Lasung von 2 Gew.-% PEEKSO;Na (Sulfonierungsgrad 0,7) in Methanol bespriht .

Der “bubble point” der unter diesen Bedingungen hergesteliten Membran ist groBer als 6 bar, der Wasserflug
bei 1 bar 600 Im-?h~! und das Rickhaltevermdgen gegen Cytochrom C 95%.

Beispiel 2
17 g PVDF werden gemiB Beispiel | in 83 m} Dimethylformamid geldst und daraus gemiB Beispiel 1 eine

Membran hergestellt Der "bubble point™ der Membran ist groBer als 6 bar, der WasserfluB betrigt bei 1 bar
92 Im~™h-!, das Rickhaltevermdgen gegen Cytochrom C 36%.

3
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Beispiel 3

189 g PVDF und 0,1 g PEEKSO;Na werden in 80 m) DMF geldst und gemiB Beispiel 1 zu Membranen
verformt Der “bubble point® ist groBer als § bar, der WasserfluB betragt bei 1 bar 351 Im=h- und das Rackhal-
tevermbgen gegen Cytochrom C95%%.

Beispiel 4

Gema0 Beispiel 3 werden Membranen hergestellt, als Failbad wird Wasser, dem 15 Gew.-%.Dimethylfonna-
mid/Liter zugeset2t sind, verwendet. Der "bubble point” der Membran ist graBer als 6, der WasserfluB bei § bar
143 Im-2h-t,

Beispiel 5

19 g PVDF werden gem38 Beispiel 1 in 81 mt DMF geldst und gemaB Beispiel 1 2u Membranen verformt
Diese haben einen "bubble point® groBer als 6, einen Wasserflud bei | bar von 59 Im-2h~! und ein Rackhaltever-
mdgen gegeniber Cytochrom C von 41%.

Beispiel §

189 g PVDF, 01 g PEEKSO;Na und 05 g Tetraethylammoniumperfluoractansulfonat (FT248) werden in
81 ml DMF geldst und in Wasser, das 0,5 g FT248/1 enthilt, bei 4°C gem38 Beispiel 1 zv Membranen verformt.
Diese haben einen “bubble point™ groBer als 6bar und einen Wasserflub bei 1 bar von 679 Im-2h-! und ein
Rockhaltevermdgen gegeniber Cytochrom C von 95%.

Patentanspriche

1. Verfahren zur Hersiellung von Polymermembranen auf der Basis von Polyvinylidenfluorid (PVDF),
dadurch gekennzeichnet, dab, man einc homogene Lasungen L1, bestehend zu
a) 5bis 30 Gew.-% aus PVDF
und zu
b) 0,01 bis 30 Gew.-% aus Sulfonsiuren (PEEKSO;H) und/oder deren Salzen, welche durch Sulfonie-
rung der Polyetheretherketone (PEEK, Poly{oxy-1,4-phenylen-oxy-14-phenylen-carbony}-14-pheny-
len)) der Formel(l)

=(—=0—-p-CHi—~0—~p-CeHi—CO—p-CeHs~Ja— (I}

erhalten wurden,
nach bekannten Techniken in Membranen dberfilhrt, und daB man die Oberfliche dieser Membranen
anschlieBend mit einem Film Gberzieht, indem man die Membranen mit methanolischen Lasungen 12
behandelt, welche zu 0,1 bis 5 Gew.-% aus den Sulfonsduren PEEKSO;H und/oder deren Salzen bestehen
2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man bevorzugt homogene Lasungen L1
verwendet, welche 2u

a) 5bis 30 Gew.-9 aus PVDF

und zu

b) 0.01 bis | Gew.-% aus den Sulfonsduren PEEKSOyH und/oder deren Salzen bestehen.
3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichact, da8 man SulfonsBuren PEEKSO,H bzw.
deren Salze verwendet, die durch Sullonicrung von Polyetheretherketonen PEEK der Formel (1) mit
Werten fdr n2wischen 35 und 350 erhalien wurden
4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man bevorzugt Sulfons3uren PEEKSO;H bzw, -
deren Salze verwendet, die durch Sulfonierung von Polyetheretherketonen der Formel (1) mit Werten fir n
zwischen 50 und 300 erhalten wurden. :
5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche | bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Sulfon-
sduren PEEKSO;H bzw. deren Sake verwendet, deren Schwefelgehalt, bezogen auf die Sulfonsaure PEEK-
SO;H.1bis9 Gew.-% betragt
6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man Sulfonsauren PEEKSO;H bzw, deren
Salie verwendet, deren Schwefelgehalt, bezogen auf die Sulfonsaure PEEKSO;H, bevorzugt 2 bis
7 Gew.-9% betrige
7.Vertahren nach cinem oder mehreren der Ansprilche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man homogene
Lasungen L1 verwendet, deren Feststofigehalt 20 bis 40 Gew.-% betrigt
8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man homogene Lasungen L1 mit einem
Feststoffgehalt von 30 Gew.-8b verwendet.
9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche § bis 8, dadurch gekennzeichnet, da8 man Natrium-
Salze PEEKSOyNa der Sulfonsduren PEEKSO3H verwendet.
10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Ammo-
nium-Salze PEEKSO;NH, der Sulfonsauren PEEKSOsH verwendet
11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man
Zink-Salze PEEKSO,Zny, der Sulfonsauren PEEKSO;H verwendet.
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12 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Losungsmittel fdr die homogenen Lasungen L1 dipolar aprotische Lasungsmittel verwendet

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, d2B man als Lsungsmittel Dimethylformamid
und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulfoxid verwendet

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den
homogenen Losungen L1025 bis 1 g/ eines Tensids 2usetzt.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl man ein anionisches Tensid zusetzt

16. Ver{ahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als anjonisches Tensid ein Perfluoroct-
ansulfonat zusetzu

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB man das Tetraethylammoniumperfluoroct-
ansulfonat der Formel (1) zusetzt

CoFSOsTN(CHs)W (1)

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, a8 man die
Membranen bei Temperaturen zwischen —20°Cund +50°C ausfallL

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da man als '

Fallungsmittel fGr die Membranen Wasser verwendet.

20, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, da8 man als
Fallungsmittel f0r dic Membranen ein Wasser/Ldsungsmittel-Gemisch verwendet.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB man als L8sungsmitte! dipolar aprotisches
Lasungsmittel verwendet

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ldsungsmittel Dimethylformamid
und/oder N-Methylpyrrolidon und/oder Dimethylacetamid und/oder Dimethylsulfoxid verwendet.

23. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB man ein
Wasser/Lasungsmittel-Gemisch mit 0bis 50 Gew.-% Lasungsmittel verwendet.

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB man bevorzugt ein Wasser/Lasungsmittel-
Gemisch mit 5 bis 50% Lasungsmittel verwendet,

25. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB man
methanolische Lasungen L2 verwendet, die bevorzugt zu 05 bis 2Gew.-% aus den Sulfonsiuren PEEK-
SO,H und/oder deren Salzen bestehen.

26. Verfahren nach cinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB man die
methanolischen Lasungen L2 auf die Polymermembranen aufspriht.

27. Verfahren nach einem oder raehreren der Anspriiche | bis 25, dadurch gekennzeichnet, da man die
methanolischen Lasungen L2 auf die Polymermembranen aufstreicht.

28. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dal man die
Polymermembranen in die methanolischen LBsungen L2 eintaucht.

29, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dag man die an
der Membranoberfiache befindlichen Sulfonsduren PEEKSO;H bzw. deren Salze mit Ca**-lonen vernetzt
30. Polymermembranen, gekennzeichnet durch ihre Herstellung nach cinem Verfahren nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 29.

31. Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Flachmembranen
bandelt. .

32, Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Schlauchmembranen
handelt.

33. Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekeanzeichnet, daB es sich um Kapillarmembranen
handelt.

34, Polymermembranen nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dad es sich um Hohlfasern handelt

35, Verwendung der Polymermembranen nach einem oder mehreren der Anspriche 30 bis 34 zur Ultrafil-
tration.
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